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耐温抗盐型聚合物微球凝胶体系的制备及性能评价*
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摘要：为满足带压作业对凝胶强度、成胶时间可控、热稳定性、耐盐性、承压能力的性能要求，拟将聚合物微球引

入到凝胶体系中：先制备丙烯酰胺/2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）、共聚物微球，以玉米淀粉做骨架与共聚物

微球接枝共聚，调节pH值为8数 9，加入自制交联剂MES、高温引发剂G20制备一种耐温抗盐型聚合物凝胶。获

得了制备共聚物微球的最佳配比，考察了交联剂MES、pH值对凝胶体系成胶性能的影响，采用SEM扫描电镜测

试分析了凝胶微观结构，并对凝胶热稳定性、抗盐性、高温稠化性能和承压性能进行性能评价。研究结果表明，

配方为2.5%淀粉+15%聚合物微球+6%交联剂MES+0.005%引发剂G20的凝胶在90℃高温稠化条件下的成胶时

间可控在1.5 h左右，且稠化过渡时间较短，可有效降低凝胶溶液在井筒内成胶过程中液窜/气窜的可能；在90数

130℃范围内，凝胶强度可达28 N，在10 d长期高温养护下，凝胶强度变化较小，呈现出较好的热稳定性；使用盐

加量为9数 18 g/L的高矿化度水溶液制备的凝胶体系成胶性能优良，体现出较好的耐盐性，可有效克服井下矿化

度影响；凝胶在内径为121 mm套管内承压强度达70 kPa/m，满足高压条件下带压作业需求。图5表2参1
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0 前言

与机械封堵相比，凝胶封堵具有抗腐蚀穿孔、

有效封堵井底压力、应用范围广泛、成本低廉等优

势。凝胶封堵技术是通过从井口注入大量配制好

的胶液，借助井下压力及温度凝结成胶，利用自身

强度、黏壁性、黏弹性来封隔井下压力［1-2］。目前常

规的聚丙烯酰胺类凝胶体系存在以下缺陷：（1）热

稳定性较差，在高温条件下容易发生热降解［3］，影响

胶体性能；（2）耐盐性较差，受地层水矿化度影响，

凝胶性能降低，对于低含水地区，凝胶的配制成本

较高；（3）成胶时间不可控且成胶转化时间较慢，同

时承压能力较弱，增加了井下作业风险。

聚合物微球作为一种性能优良的新型功能材

料，因其具有独特的表面效应、体系效应和功能基

团等特性，在石油化工领域具有较好的发展前景［4］。

张洪涛等［5］采用水分散聚合制备丙烯酰胺（AM）/2-

丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）共聚物微球，并对

其共聚合动力学和粒径进行了系统研究；李奇等［6］

采用过硫酸铵和亚硫酸氢钠氧化体系引发 AM 和

AMPS 水溶液进行二元共聚反应，得到 AM/AMPS

共聚物，并评价了目标物的溶液性能和稳定性。结

果表明，AM/AMPS共聚物的耐温抗盐性优于大庆

HPAM聚合物，适用于高温高盐油藏条件。

聚丙烯酰胺类凝胶体系被广泛应用于油气田

勘探开发作业中，但其主要围绕调剖堵水展开技术

研究，聚合物微球颗粒目前尚未有被应用于带压作

业中的研究报道［7-11］。为进一步推广带压作业凝胶
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体系的制备方法和应用范围，本研究拟先采用溶液

聚合粉碎法制备耐温耐盐型 AM/AMPS 聚合物微

球，即将单体、引发剂溶于适当的溶剂，通过自由基

溶液聚合制得聚合物，经洗涤、干燥和粉碎获得一

定粒径的聚合物微球；然后将其通过二次引发交联

反应引入带压作业用凝胶体系中。成胶机理如下［12］：

在引发剂 G20 的氧化作用下，聚合物微球内的

AM-AMPS 长链产生活性基团 AM-AMPS·，同时

G20能与淀粉的葡萄糖单元中与羟基相连的碳上的

氢（St-OH）进行单电子转移，形成骨架自由基

St-O·，该自由基可与微球上的活性基团发生接枝反

应，生成St—O—AM—AMPS；同时，接枝产物中的

酰胺基团（R'）—CO—NH2通过与交联剂MES中的

羟甲基（R''）—CH2—OH发生缩合反应，生成空间网

络结构 R'—CO—NH—CH2—R''，得到最终的高强

度交联凝胶；此外，由于MES分子中引入了类苯环

结构，也进一步提高了凝胶的稳定性能。一方面，

聚合物微球贡献出了可发生化学交联的活性基团；

另一方面，其本身可作为固体填料进一步增大凝胶

强度，在聚合物微球这两方面的空间化学效应下，

保证了该凝胶材料的高强度、耐温耐盐性以及稳定

性。采用高温高压稠化仪、凝胶强度仪、SEM和自制

耐压差测试装置评价了聚合物微球凝胶体系的稠化

性能、强度、稳定性、微观结构和承压封堵能力。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

淀粉，试剂级，上海晶纯生化科技股份有限公

司；丙烯酰胺（AM），含量 98%，浙江鑫甬生物化工

有限公司；2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸（AMPS）：含量

99%，济南琳盛化工有限公司；交联剂MES，羟甲基

化物，实验室自制；高温引发剂G20，分析纯，十二烷

基苯磺酸钠（SDBS），含量 98%，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；硫酸、氢氧化钠、氯化钠、氯化钙，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

TG-8040DA型高温高压稠化仪，沈阳泰格石油

仪器设备制造有限公司；MD-NJ5型凝胶强度测试

仪，临安丰源电子有限公司；D-Ⅲ型布氏黏度计，北

京美泰科仪检测仪器有限公司；Quanta FEG 650型

扫描电子显微镜（SEM），德国ZEISS公司。

1.2 实验方法

（1）AM/AMPS聚合物微球的制备

将一定量的AM、AMPS依次加入去离子水中，

搅拌均匀后加入阴离子表面活性剂 SDBS，待溶液

表面泡沫减少后使用硫酸稀释液和氢氧化钠颗粒

调节溶液pH值至8数 9，加入引发剂G20，密封放入

80℃水浴锅加热得到AM-AMPS共聚物，剪碎浸入

无水乙醇中清洗、过滤、烘干磨粉得到聚合物微球

颗粒。

（2）高强度凝胶的制备

将一定量的淀粉加入去离子水中，在80℃下搅

拌加热糊化 30 min左右；加入AM/AMPS聚合物微

球颗粒，轻轻搅拌均匀；用硫酸稀释液和NaOH颗粒

调至溶液 pH 值至 8数 9，依次加入交联剂 MES、引

发剂G20，搅拌均匀后密封放入 80℃恒温水浴锅中

加热，等待成胶。

（3）SEM扫描电镜观察

将凝胶样品置于烘箱中干燥4数 5 h，在红外灯

下将胶体样品置于样品台上，喷金处理后将胶体样

品通过扫描电子显微镜观察，拍摄其中具有代表性

的微观结构影像，分析胶体微观结构。

（4）高温稠化实验

将搅拌均匀的冻胶浆液倒入浆杯，然后放入高

温高压稠化釜，打开稠化仪马达，装好电位计和传

感器，检查密封情况，设定测定压力和温度值，观察

稠度随时间的变化，记录成胶时间。

（5）耐盐性测试

首先配制含有 8数 17 g/L 氯化钠、500 mg/L 氯

化钙和500 mg/L氯化镁的高矿化度水溶液，然后用

高矿化度水制备聚合物凝胶，用D-Ⅲ型布氏黏度计

测试凝胶体系黏度，考察其耐盐性能。

（6）热稳定性测试

将装有凝胶的老化罐分别放入设定温度为90、

130℃的电热鼓风干燥箱中恒温养护10 d，测试胶体

体系黏度，计算黏度保留率。

（7）承压能力测试

为定量测试 1 m长度胶体段塞封隔能力大小，

配制一定量优化配方的胶液，注入内径 121 mm的

套管中，在 90℃恒温放置 4 h成胶，连接承压管线，

打开氮气源给压，每隔 3数 4 min向管内增压 3数 5

kPa，为更精确地测试凝胶的持续承压能力及稳定

性，在48 kPa后减缓加压速度，增压间隔延长至7数
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8 min，当套管另一端凝胶发生位移或传感器装置显

示的压力值下降时，下降前的峰值即是凝胶突破前

的最大承压强度。

2 结果与讨论

2.1 凝胶配方组成影响及分析

2.1.1 AM/AMPS共聚物微球合成条件优选

固定 AM、AMPS 单体质量占反应体系质量的

17%，选取 AM 含量 13%、14%、15%，AMPS 含量

2%、3%和 4%，十二烷基苯磺酸钠（SDBS）含量

0.5%、0.7%和 0.9%，进行合成反应，测定质量浓度

1000 mg/L 聚合物微球溶液的表观黏度，结果见表

1。聚合物微球溶液的表观黏度可以反映聚合物的

相对分子量大小和交联形成的三维网状结构的紧

密状况，从而反映凝胶的黏弹性大小。加入的SD-

BS会促进AM与AMPS的相互作用［13］，但因SDBS

为表面活性剂，其加量过多时会使溶液产生大量泡

沫，影响聚合反应。根据实验结果，聚合物微球

合成时 AM、AMPS 和 SDBS 的最佳用量分别为

14%、3%和 0.5%。将所制备的凝胶切碎后，浸入

无水乙醇中清洗、过滤、烘干磨粉，即得到聚合物微

球颗粒。

2.1.2 交联剂MES含量对成胶性能的影响

以高温糊化的玉米淀粉作骨架［14-15］，对 2.1.1中

制备的聚合物微球进行接枝并交联。固定淀粉用

量 5%、聚合物微球用量 15%、高温引发剂G20用量

0.005%，调节 pH值至 8数 9，交联剂MES用量对凝

胶成胶时间和强度的影响见图1。由图1可知，当交

联剂 MES 用量为 6%时，凝胶强度最高，达 28 N。

MES含量过低则分子交联点过少，无法形成致密的

网状结构，从而使胶体强度减弱；MES含量增加可

使成胶时间缩短，但含量过高则会使胶体出现过度

交联现象，从而使凝胶的脆性增强、强度变弱。

2.1.3 pH值对成胶性能的影响

固定淀粉用量 5%、聚合物微球用量 15%、高温

引发剂G20用量 0.005%和交联剂MES用量 6%，用

质量分数5%的稀硫酸溶液和氢氧化钠调节溶液的

pH值，考察体系 pH值对凝胶成胶时间和强度的影

响，结果见图 2。由图 2可知，该凝胶体系在弱酸和

强碱性条件下均可成胶，随体系pH值的增大，成胶

时间先减少后增加，凝胶强度先增大后减小。在碱

性条件下，胶体强度随pH值的增大而减弱，这是因

为胶体内部的聚合物长链会在碱性条件下发生水

解反应，从而使交联时间增加、胶体强度减弱［16-17］。

同时考虑到在酸性条件下，凝胶与井筒壁长时间接

触会发生腐蚀现象，结合成胶时间和凝胶强度，凝

胶体系的最佳pH值宜为8数 9。

根据以上实验结果得出，该凝胶体系的最优配

方为：5%淀粉+15%聚合物微球+6% MES+ 0.005%

表1 聚合物微球合成条件优选

实验
编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

AM用
量/%

13
13
13
14
14
14
15
15
15

AMPS用
量/%

4
4
4
3
3
3
2
2
2

SDBS用
量/%
0.5
0.7
0.9
0.5
0.7
0.9
0.5
0.7
0.9

黏度/
(mPa·s)
177.54
181.22
160.05
202.28
172.56
156.35
134.26
142.34
136.58

图1 MES用量对凝胶性能的影响

图2 pH值对凝胶性能的影响

MES质量分数/%

成
胶

时
间

/m
in

凝
胶

强
度

/N

2 3 4 5 6 7 8 9

180

170

160

150

140

130

30

28

26

24

22

20

18

pH值

成
胶

时
间

/m
in

凝
胶

强
度

/N

2 4 6 8 10 12 14

180

160

140

120

100

28

26

24

22

20

18

丆丆丆丆
丆丆丆丆
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G20，pH=8数 9，反应温度为90℃。

2.2 凝胶稠化曲线

采用高温高压稠化仪模拟地层环境，配比为

5%淀粉+15%聚合物微球+6%交联剂MES+0.005%

高温引发剂 G20 的凝胶体系（pH=8数 9）的稠化曲

线见图3，温压升高时间50 min、稳定时间24 h、稠化

温度90℃和压力25 MPa。由图3可知，凝胶体系的

初始稠度稳定在 10 Bc以下，说明该凝胶体系具有

良好的流动性，可保证凝胶体系泵入的安全性；凝

胶体系在90 min时稠度急速上升成胶，说明其成胶

时间在 90 min左右。该凝胶体系呈现出类似水泥

材料所具备的直角稠化性能，很大程度上避免了胶

体发生气窜或水窜的可能性，可达到有效封隔的目

的，满足大部分现场作业需求［18-19］。

2.3 胶体的微观结构

胶体的扫描电镜照片见图4。通过观察胶体的

微观结构可以发现，聚合物微球与淀粉骨架结构相

互连接，同时在助剂SDBS的疏水缔合作用下，凝胶

体系内形成紧密复杂的多孔三维网状结构。与直

接将单体引入淀粉制成的凝胶体系相比［20］，二次交

联反应使聚合物微球凝胶体系内的网状交叉更加

密集复杂，密实的网状结构可提升胶体的强度、黏

弹性及韧性，进而增强了凝胶的自身稳定性。

2.4 凝胶的耐盐性能

用含有 8数 17 g/L 氯化钠、500 mg/L 氯化钙和

500 mg/L氯化镁的高矿化度水配制凝胶体系，同时

制备不含高矿化度水的空白对照组凝胶，不同盐浓

度（9数 18 g/L）下凝胶的成胶时间和黏度值见表2，

黏度保留率为含矿化度体系黏度与空白组体系黏

度的比值，可反映出高矿化度对胶体黏度值的影

响。由表2可知，在实验的矿化度范围内，矿化度对

凝胶的成胶时间影响较小；随着矿化度增高，黏度

略有降低。这是因为当矿化度增高时，阳离子浓度

增大，凝胶体系中的羧基对扩散双电层电动势的影

响减小，从而使胶体黏度降低［21］；同时凝胶黏度保

留率较高，黏度损失量对凝胶体系整体黏度影响不

大。该凝胶体系具有较强的耐盐性和耐二价离子

能力；而由淀粉直接加入单体AM、AMPS制成的凝

胶体系在高矿化度水的作用下体系黏度一开始受影

响不大，但当矿化度达到15 g/L以上时，体系黏度明

显下降且成胶时间超过5 h［20］。因此，在现场使用高

矿化度地层水进行胶液配制时，聚合物微球凝胶体

系的耐盐性更好。

2.5 凝胶的热稳定性

将强度为28 N的凝胶装入老化罐，分别在90℃

和 130℃下静态养护 10 d，90℃恒温养护后的强度

为 26 N，老化率为 7%；130℃恒温养护后的强度为

24 N，老化率为 14%。相比淀粉直接与单体聚合引

发的凝胶体系［20］，由聚合物微球与淀粉二次引发交

联制备的凝胶体系在高温环境下的 10 d强度提高

了6数 8 N，具有更好的热稳定性。

2.6 凝胶的承压能力

90℃下凝胶的段塞承压曲线结果如图 5所示。

当压力增大至 70 kPa时，稳定 100 s左右后，压力迅

图3 凝胶体系的稠化曲线

图4 凝胶的微观结构

表2 矿化度对凝胶体系成胶性能的影响
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速下降，说明凝胶最终的承压强度可达 70 kPa/m。

与常规淀粉直接加入单体 AM、AMPS 制成的凝胶

体系相比［20］，承压强度提高了15 kPa/m，承压能力大

大增强，满足部分高压环境油田对凝胶的承压能力

需求。

3 结论

（1）适量加入表面活性剂 SDBS可在共聚物体

系内产生疏水缔合作用来提高聚合物黏度，增强凝

胶黏弹性、强度和自身稳定性；聚合物微球作为骨

架固体填充的同时，可与淀粉骨架进行接枝发生二

次交联反应，产生可以提高凝胶本体强度与稳定性

的空间网络结构。

（2）凝胶pH值控制在8数 9为宜，在90数 130℃

高温条件下热稳定性较好，采用不同浓度的高矿化

度水溶液制备的凝胶体系黏度均较大，克服了作业

现场的矿化度影响。凝胶在成胶过程中的稠化转

化时间迅速，成胶时间可控在 1.5 h左右，满足井下

泵入要求；同时具备较好的泵入性，为现场施工提

供技术及安全保障，适用于高温深油藏油井带压

作业。

（3）相比直接将单体引入淀粉制成的凝胶，此

凝胶体系在强度、耐温耐盐性、稳定性和承压能力

方面均有所提高，在减小制备成本的同时，还极大

地克服了部分地区对凝胶封隔能力、环境适应性的

条件限制，对于实际带压作业具有指导意义。
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图5 90℃下凝胶段塞承压曲线
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Abstract: In order to meet the performance requirement of pressure operation to the gel strength，controllable gelation time，

thermal stability，salt resistance and pressure bearing capacity，the polymer microspheres was introduced to the gel. With acrylamide

as the main component，2-acrylamide 2-methylpropanesulfonic acid（AMPS），surfactant SDBS and initiator G20 were introduced

to make copolymer microspheres. Corn starch was used as the skeleton and copolymer microspheres were grafted and

copolymerized. The pH value was adjusted to 8—9. The optimum ratio of copolymer microspheres was obtained，the influence of

cross-linking agent MES and pH value on the gel formation performance was investigated，the microstructure of the gel was

analyzed by scanning electron microscopy，and the thermal stability，salt resistance，high temperature thickening and pressure

bearing performance of the gel were evaluated. The results showed that under the condition of 90℃high temperature thickening，the

gelling time of the gel system，composed of 2.5% starch + 15% polymer microspheres + 6% cross-linking agent MES + 0.005%

initiator G20 gel，could be controlled within around 1.5 h，moreover，the thickening transition time was shorter，which effectively

reduced the possibility of gel/gas channeling in the gelling process of the gel solution in the wellbore. Within the temperature range

of 90—130℃，the gel strength was up to 28 N and could be stable for 10 days. The gel system prepared with high-salinity aqueous

solution with a salt concentration of 9—18 g/L had excellent gel forming performance，showing good salinity resistance，and could

effectively overcome the influence of salinity underground. The capacity of pressure bearing of the gel in the case with inner

diameter of 121 mm was up to 70 kPa /m，which met the requirements of high-pressure operation.

Keywords: pressure operation；polymer microsphere gel；thickening；pressure bearing capacity

（上接第399页。continued from p.399）
affected on the glycosidic bond and mainly produced 2—6 oligosaccharides with few monosaccharide. While APS preferred to break

the C—C bond on the sugar ring. β-mannan enzyme tolerated 120℃ and 4—10.5 pH value. The optimum temperature was 70℃ and

the pH value was 6—7. The enzyme activity at 120℃ was 40% of the highest enzyme activity，and the activity could maintain 55

min. While when the temperature was 90℃，the activity maintaining time increased to 180 min. Adding APS and biological enzyme

into the fracturing fluid could reduce 22%—45% residue content. When the fracture was completely closed，the technology of

injecting high concentration biological enzyme acquired effective stimulation in 9 fractured wells. The average injection pressure

initially decreased about 13 MPa，the average cumulative injection quantity was 1.2×104 m3，and the validity was 290 days.

Keywords: gel breaker；biological enzyme；high temperature；enzyme activity；oligosaccharide；residue
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